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鋰電池的發展 

王釿鋊* 

摘  要 

隨著風能與太陽能等綠能科技的推展，儲能的工具亦引起大家的關注。鋰電

池因極低的自放電率、平緩的放電電壓，以及相較其他蓄電池對環境的友善性等特

性，這 20 年來，各國產學界早已投入無數的研發人力與資源，不斷尋找並開發提

高鋰電池效率與安全性的相關新材料，本文將針對鋰電池組成中，幾個關鍵材料的

特性需求、考量點與發展進程，以及目前遭遇之瓶頸、研發趨勢等做個簡略介紹，

讓讀者對鋰電池之進展有個概括性的認識。  
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一、前  言 

面對化石能源的日益短缺，以及溫室效應累積效應的日益顯著，對新能源技

術開發、應用，在全球如火如荼的推動。其中風能、太陽能更是廣泛的被認為，在

未來能源供應結構上，將是一個重要的組成。從技術角度來看，利用風能與太陽能

產生電能，是目前應也是未來，最主要的一個方式之一。但受限於天然因素，利用

風能與太陽能產生的電力供應是不穩定，因此藉由蓄電池的輔助，以提供穩定電

力，是風能與太陽能發電系統不可或缺的要件。其次，為解決燃油汽車所帶來的污

染，以及增進汽車的能耗效率，近幾年油電混合車(HEV)、電動汽車(EV)的開發推

行，又再度引起極大重視，尤其自 2009 年主要工業化國家，紛紛積極啟動所謂綠

色新政，更結合 HEV、EV 的發展帶來極大的動力。然而不論是 HEV 或是 EV，蓄

電池均扮演等同人體心臟的角色，也是 HEV、EV 未來發展成敗的關鍵。  

二、鋰電池興起  

俗稱蓄電池，也就是所謂的二次電池，目前已商業化的有鉛酸電池、鎳鎘電

池、鎳氫電池、銀鋅電池、銀鋁氧化物電池等，以及廣泛應用於小型化可移動電子

產品的鋰電池。Sony 是第一個(1992 年)將鋰電池商業化的公司，而後鋰電池在技

術上獲得許多進展，在過去十幾年時間，鋰電池的需求量獲得快速成長，至今已達

全球一年超過 30 億顆的產能。由於已商業化的鋰二次電池具有較傳統鉛酸、鎳鎘、

鎳氫等電池高的工作電壓，以及較高的體積與重量能量密度，如表 1 及圖 1 比較所

示。因此自始鋰電池是否可以成為工業用電池的主流，就一直是大家關注的焦點。 

大約 5 到 10 年前，許多有關應用鋰二次電池在工業或家用或其它特殊用途的

研發計畫開始展開，這些計畫分別是由歐洲國家或歐盟、美國能源部、日本新能源

研究機構(NEDO)等所主導，研究結果也顯示鋰二次電池相較於其它二次電池，有

許多的好處，也確立並促成鋰二次電池在衛星與太空中的應用。  

不同於鋰電池應用於電子產品，鋰二次電池應用於汽車或工業界，除了需有

高容量，高的輸出外，可回充次數(＞1,000 次)與長期(如 10~15 年)使用能力，也是
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必要的條件。另外，價格因素也是關鍵，以目前鋰二次電池價格而言，對工業應用

仍然是太高。  

三、鋰電池技術 

蓄電池的組成，是由許多化學電池構成，而化學電池的結構包含了陰極、電

解質與陽極，陰極是經由外圍環路流入的電子跟經由電解質流入的離子會合的地

方；陽極是電子產出的地方，電子由此流出，至外圍環路；電解質是提供離子從一

電極流到另一電極的介質，通常是液體，也可是固體(如 SOFC)。電極通常是由多

重物質組成，除了活性物質外，用於將多重物質結合的高分子，導電輔助物質如碳

黑等也常見。一個電池的電壓是由發生的電化學能所決定，其中除了發生於電極的

氧化 /還原反應外，電解質傳導離子能力，也是關鍵因素。  

 

表 1  主要二次電池特性比較表 [1] 

 鉛酸電池 鎳鎘電池 鎳氫電池 鋰鈷電池 
專利保護情況 無 無 無 無 
適應高溫特性 佳 佳 佳 尚可 
記憶效應 否 是 是 否 
工作電壓 2V 1.2V 1.2V 3.7V 
克電容量(mAh/g) NA NA NA 140~160 

體積能量密度(Wh/L) 100 150 250 466 

重量能量密度(Wh/kg)  30 57 80 167 
放電功率(W/kg) 300 855 800 320 
循環壽命(cycle life) 400 500 500 >500 

  資料來源：工研院, Digtimes, 2007/6 
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圖 1  各種二次電池重量與體積能量密度比較圖 [3] 

 

 

鋰二次電池的概念最早被驗證可行時，所用的陰極材料是二硫化鈦(TiS2)，並

以鋰金屬為陽極。二硫化鈦為一層狀化合物，硫原子層彼此之間是以凡得瓦爾力結

合，在充放電過程中，鋰是插入硫原子層之間，而二硫化鈦的結構是維持不變。整

體而言，結合這樣的一個電池組的可插層材料需考量下列幾點 [3]：  

1.所選擇的可插層材料 MyXz(X：負離子 )形成 LixMyXz 時，其化學位能對於鋰，

差異要大，這隱含著過渡金屬 M，最好是高氧化價數。  

2.可插層材料最好能被插入大量的鋰離子，亦即 LixMyXz 其中ｘ值愈大愈好，這

決定於結構中可接受 Li＋的空缺數，以及結構中俱有不同氧化態的金屬(M)的數

目。  

3.可插層材料要結構夠穩定，在鋰離子進出過程中，不會改變，M-X 鍵結不會被

打斷。  

4.為了維持電解質的穩定不變，發生於兩電極的氧化還原反應位能應落在所選電

解質的 LUMO-HOMO 能階間。  

5.可插層材料應同時具有良好的傳導電子性能與傳導鋰離子的能力，如此方可避
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免極化現象發生，以及附隨產生的電能損失。良好的導電與離子能力，受材料

本身結構，正負離子相對位置，以及金屬陽離子電子組態影響。  

6.所有材料應便宜且環境友善。  

在過去 10 ~ 15 年的時間，引起多數研究人員興趣的主要層狀陰極材料如下表

2 所示。  

 

表 2  鋰二次電池主要層狀陰極材料  

電壓範圍 代表性材料 

5 LiMn2-xMxO4 (X ≥ 0.5) 

4 LiNiO2, LiCoO2, LiCo1-x-yNixMyO2  

 LiMn2O4, Li1+yMn2-xMxO4(lowX andY) 

4-3 LiMnO2, LixMn1-yMyO2, Li[LixMyMn1-x-y]O2 

3.5 LiFePO4 
3 Mn Spinels, LixMnO2, LixVyOz 
2 S and Polysulfides 

1.5 FeS2 

 

為獲得高的工作電壓，LiMn2-xMxO4 ( X ≥ 0.5)應是最佳選擇，但因為目前並

沒有相應穩定的電解質材料可用，因此相關的研究少。同樣的情形也發生在

LiCoO2，當 1980 年  Goodenought 團隊發表該物質相對鋰金屬循環操作電壓為 4V，

並沒有引起太多的注意，然而日後 LiCoO2 卻是第一個應用於商業化鋰電池的陰極

材料，而且沿用至今。不過 LiCoO2 並不是沒有缺點。當鋰離子抽離 LiCoO３時(也

就是充電時)，且離去的量超過 50%左右時，材料整體結構尺寸會改變，造成體積

縮小，巨觀的而言，LiCoO３顆粒可能因此崩裂 [4]。因此雖然 LiCoO３的理論電量為

273mAh/g，但實際應用僅約 140mAh/g。如何避免結構改變，提高單位重量電容量，

是研究重點。據文獻報導，將 LiCoO３顆粒的表面以 Al2O3，ZrO２，TiO2 等加以改

質 [5,6]，可提升電容量至 200mAh/g。  

由於鈷的價格高，因此尋求較便宜替代品，也一直是研究重點。其它俱高電
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位層狀結構的氧化物便成為研究的聚焦。LiNiO2 因為製備不易，且充放電過程會

發生不可逆的相轉變，因此並不適用為電極。為了穩定 LiNiO２結構，人們嚐試以

鈷取代部份鎳，得到許多正面成效，包括充放電時結構穩定，電容量也達到理論值

的 65%，亦即 180mAh/g。只是近年的研究顯示，在高溫時(大於 50℃) LiNi1-yCoyO2 

(0.15 ≤ y ≤ 0.2)會有阻抗現象 [7]。如何克服這現象，使其可作為車用動力來源，目

前有許多人積極投入研究。  

至於其它金屬氧化物如 LiVO2、LiCrO2、LiMnO2 以及 LiTiO2，有的因本身並

非層狀結構，鋰離子無法輕易的被抽離；有的則因插入 /抽離程序循環進行時，結

構極易改變，均不適合做電極材料 [8]。  

除了層狀材料外，具有尖晶石(spinel)結構的物質作為陰極材料的可能性也一

直是人們積極探究的一個領域 [9]。由於尖晶石俱有由四面體與八面體空隙形成的三

度空間網狀結構，同時存在金屬-金屬間的鍵結，因此俱有良好導離子性與導電荷

性的潛能。在 3d 過渡金屬中 LiM2O4(M=Ti,V, and Mn)的結構是尖晶石，當 M 為

Mn 時，由於鋰離子的抽離有兩個階段，發生在 4V 與 3V，其中 3V 階段伴隨著晶

相的改變，使材料結構改變，因此實際可用的電容量僅約 120mAh/g。尤有甚者，

當溫度超過 50℃，充放電循環開始產生效能衰退，為改善這樣情況，研究藉由其

它金屬，如 Cr，Co，Ni，代替 Mn，或增加含氧量，均無法達到增加電容量與結

構的穩定。另嚐試以 LiCoO2，V2O5，Al2O3 或 MgO 進行表面塗佈改質，結果不論

是室溫或 60℃條件下，其循環效率均較未改質前改善很多，尤其是塗佈後經 800℃

煅燒的材料，要比 300℃的更好；進一步分析顯示，以 800℃煅燒，部份金屬離子

已進入原先本體結構，就如同部份鋰離子已被取代。換言之，以其它金屬離子取代

鋰離子是有可能獲得高電容量與循環效能的電極材料，只是可能存在一個最適取代

量。目前許多研究團隊，正積極投入此區塊的研究。  

至於其它的尖晶石 3d 過渡金屬鋰化物，如 LiV2O4、LiCo2O4、LiTi2O4 研究顯

示，均不是適當或俱有潛力的電極材料，LiCr2O4 與 LiFe2O4 則不存在。  
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四、含多核陰離子結構的電極材料 

由於 LiCoO2 的價格高，科學家曾嚐試以 LiFeO2 來取代。但 LiFeO2 被證實結

構並不穩定。金屬氧化物不論是 LiMO2 或 LiM2O4 類型雖然均證實俱有高的電壓與

電量密度，但因為鋰離子是在結構中不同空隙插入游離，因此為求結構穩定，使用

時實際電容量往往要較理論值低許多。為求增加實際電容量，如本文前面所述，電

極表面改質與藉由加入它種金屬取代，是目前主要的研究方向，也獲致一定的成

果。NASICON (Natrium Super Ionic CONductor)是 1968 年 Hagman 與 Kierkegaard

發現的一類俱有三度空間孔道結構的物質，其中最有名就屬俱 20Sm-1 導鈉離子能

力的 Na3Zr(PO4)(SiO4)2。在上世紀 80 年代末期 Goodenought 跟 Delmas 最先將尋求

鋰電池陰極電極材料的注意力轉移至 NASICON 類型材料，經由超過 10 年的努力，

此方面研究已從單純學術興趣，進一步邁入工業化的近程，其中最引人注目的就是

LiFePO4
[10]。近年實驗室研究成果已可接近其理論的電容量 170mAh/g，包括國內

在內，許多企業已投入，進行商業化的研究。LiFePO4 因為採用鐵，相對於鈷要便

宜很多，且電容量佳，因此成為近年大家極力開發的首選，但也不是沒缺點，由於

結構的關係，導電荷能力較差，因此須要藉助塗佈碳材或加入其它金屬來增加其導

電能力，增加了許多製備成本。此外，LiFePO4 的製備過程，需確保 Fe2+不會氧化

為 Fe3+，因此製備程序控制革外重要，同時做為電極所需的高單位體積電量密度也

是仍需努力的方向。  

多核陰離子結構的 LiFePO4 電極材料雖然有許多優點，但並非其它金屬氧化物

相形之下就沒有優勢，目前其實還不能全然下定論。有許多世界級大廠除了專利因

素之外，對 LiFePO4 材料目前仍然採取觀望的態度。表 3 為本文提到的發展中幾種

陰極電極材料其特徵性質，不難看出，LiFePO4 材料在一些性質上並不一定特別突

出 [3]。  

一個電池除了陰極電極外，尚有陽極與電解質兩個組成要素，兩者對電池的

優劣也俱有重要的決定因素，以下將就陽極材料的進展，做一概述。  
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表 3  發展中陰極電極材料其特徵性  

Material 
物質 

Pr. Cap
克電容量 
(mAh/g) 

Density
密度 

(g/cm3) 

En. Dens
體積能量

密度 
(mAh/g)

Shape of
Discharge 

Curve 
放電性能

曲線 

Safety
安全性

Cost 
成本 

Comment 
註解 

LiCoO2 160 5.05 808 Flat Fair   
LiNiO2 220 4.80 1056 Sloping Poor Fair Impossible 
LiMn2O4 110 4.20 462 Flat Good Low HEV,EV 

LiCo0.2Ni0.8O2 180 4.85 873 Sloping Fair Fair LIP?Small 
Scale 

LiMn0.5Ni0.5O2 160 4.70 752 Sloping Good Low - 
LiFePO4 160 3.70 592 Flat Good Low Low Cond 

 

五、陽極材料 

目前插層式陽極電極材料是 80 年代中為克服早期以鋰為電極所產生安全問題

而發展成功的，最早是使用 LixWO2，在 1991 年  Sony 成功開發出以碳材為主體的

陰極材料，一直沿用至今。這幾十年時間，人們在碳材料方面也有長足瞭解與進步，

從早期低效能、不易控制的石化碳材，發展至今天各種型式，如球型石墨，微型碳

纖，或是天然與合成的石墨片，電量可達 372mAh/g。其中以 MCMB 最廣泛使用。 

放眼未來，人們對電池功能的需求，碳材料本質上 1000mAh/cc 的體積容量理

論極限值，可能無法滿足，加上碳電極在充放電過程體積改變量仍偏高，因此新的

陽極材料開發，在過去 20 年間，也沒有停過。不過，從材料的價格與單位重量電

容角度而言，新材料開發是充滿挑戰，但也可能是極易另人沮喪的嚐試。目前比較

有希望的方向是設計型的複合材料，譬如，碳材以矽塗佈，或者是俱有活性跟鋰結

合的材料與不俱活性的結合等。為進一步確認此方面新材料的適用性，該類材料與

電解質間相互作用，也是必需探究。  
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六、電解質材料 

做為鋰電池的液態電解質，除了需滿足低熔點、高沸點、無毒與低單價的要

求外，還要能夠在高還原力的鋰金屬與強氧化力的陰極材質存在下，不發生反應，

同時在電池的高工作電壓(＞4V)環境中，不發生氧化還原。目前使用於鋰電池的液

態電解質為聚碳酸酯，並以環碳酸酯(cyclic carbonate)為主。基於流動性的要求，

通常亦加入線性碳酸酯化合物，實際組成常包括至少三種液體有機物。至於鹽類，

LiPF6 是目前最為廣泛使用。  

雖然目前使用的電解質系統，已商業化多年，但仍有許多缺點是工業應用需

要多加考慮，譬如 LiPF6 在超過 150℃情況，會分解產生 LiF 與 PF5。LiF 導離子能

力差，會增加電池阻抗，使電池升溫，PF5 是強的路易士酸，會進一步促進電解質

分解或聚合。此外 LiF 遇溼氣產生 HF，會破壞固體電解質介面層(Solid Electrolyte 

Interface, SEI)，甚且引發電池意外災害。  

為解決上述問題，文獻與專利提出了一些解決方式，包括在系統中加入含苯

環的亞磷酸鹽，據稱可以增進電解質的熱穩定性與使用期限 [11]。另報導在電解質

中加入二氧氮醯胺 (nitramide)或雙二氧氮醯胺 (dinitramide)金屬鹽類 [12]，可降低電

池的不可逆電容量(irreversible capacity)，提高電池回充次數，同時降低電池自然

放電的損失。有沒有比 LiPF6 更適當的鹽類，也是研究的一個重點，或許更是釜底

抽薪的作法。近年鋰與雙草酸根硼酸形成的鹽類(lithium bi-oxalato borate, LiBOB)

與鋰四氟硼形成的鹽類(LiBF4)，均被加以研究，也證實比 LiPF6 有更好的穩定性，

不過使用 LiBOB 所形成的 SEI 層，鋰離子穿透性較差是其缺點；而 LiBF4 本身的

電傳導性較低，則是另一個不理想之處。最近有人提出以鋰草酸根硼二氟硼形成鹽

類(lithium oxalydifluoroborate, LiODFB)取代 LiPF6，希望 LiODFB 能兼俱 LiBOB

與 LiBF4 的長處，而不俱兩者的缺點 [13]。圖 2 為 3 種鹽類的結構式。  
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圖 2  三種鹽類之結構式  

 

七、結論 

鋰鐵電極材料是目前很受國內重視的新材料技術，但其它的材料是不是全然

沒有優勢應還有待觀察。尤其電池系統包含了陰陽兩極與電解質，各個元件的突破

發展均有可能發生聯動的影響，因此在研發投入與產業發展方向的抉擇，如何確立

核心所在，並保持靈活機制，是一項艱鉅的挑戰。  

本文介紹為因應電動車等大型工業用途，鋰電池的一些技術發展與創新。完

整而嚴謹的呈現整個鋰電池技術的發展，不是本文的主要目的，也不是作者的能力

所及。非常希望讀者能不吝指正，共同討論。  
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